











































































Appendix 1 Av町 niの式(本文(2・1)式)長尋百二二二二二二ごご二二二ご!?
Appendix 2 Si02 1分子あたりの界面エネルギー (Gy) の導出一一一一;ご
Append!X3 Si021分子あたりの歪みエネルギー (Gσ) の導出一一一一;j
Appendix 4 x， y (本文(2・11)式)の導出一一一-









































































































されるもので、 LSIの製造歩留り低下をもたらす。 2次欠陥の中で最重要なものが、 Siウ
エハを 11000C程度で熱酸化処理した際、ウエハ表面に発生する酸化誘起積層欠陥
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著者 熱処理条件 形態 観察手法 年
Tan et al.l) 1050t x 60時間 (N2)
Maher et al.2) 1000t x 45時間(H2)
Temphlhoff et al.3 930t x 10時間 (Ar)
1070
0C x 10時間(Ar)
Gaworzewski et al.4) 900t X (0・64)時間 (N2)
Yasutakeet al.勾 800t x (0-240)時間(真空)
Ponce et al.6) 700
0C x 16時間 (α)
850t x 60時間 (02)
Bender et al.η (650-1000t) x (3・100)時間 (N2)
Tilleret al.8) 850t x 60時間 (02)
Tsai 9) 1050t x 10時間
Xiao et al.1め 750t x (0-100)時間(N2)




板状 TE恥r 1976 
板状 TE恥r 1976 
板状 TEM" FT-IRb 1979 
板状
板状 TE孔r.FT・IRb 1984 
板状 TEM1 1984 
球状 TEM 1984 
板状 HRTEMC 
板状 HRTE恥f 1984 
板状 HRTE恥r 1986 
板状 TEM 1986 
板状 HRTE~ 1989 













































面方位 : (100) 
比抵抗 : 9-12ncm (p型、 Bドープ)
初期格子関 j


















































































































図2-7 9000C x 700時間後の酸素析出物の粒子像
16 
表2・4 酸素析出物の形態の熱処理時間依存性
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C丈(t)-ChMn =U U=exp[-(-3μ] . 













1 X 107 
15.45 
230 
5 X 108 
15.35 
50 



























































































2 X 1010 
2-4・1 酸素析出物の形態の熱処理時間依存性
6.65 11.85 




































Co. = 2.3 X 1021 exp (ー0.95eV / kD cm・326) (Hrostowskiら)
lli= 0.07 exp (-2.44 eV / kηcm¥-121) 
c・=1 X 1027 exp (-3.8 eV / kD cm・32)
D= 0.2 exp (-1.2 eV / kT) cm2s-1 22) 
Cv. = 9.09 x 1023exp (-2.6 eV / kD cm・323)










ここで、 p はSiの剛性率であり、表2-6に示す値1めが報告されている。一方、 2はミス
フィットと呼ぴ、以下のように定義される量である。
今、体積Vの回転楕円体析出物を考え、その中にNp分子のSi02が含まれるとする。












(1+8)3 =Vp / VM. (2-6) 






(l +y)Si + 20i + x V = Si02 + yI + stres，σ. (2-8) 








x = dN v / dNp ， y = dNI / dN p . (2-9) 
一方、 x， yは(2-10)式で与えられる。
X= Nv/ Np， Y= NI/ル. (2・10)









f∞ C: 2D 1 ~ (，0/ 1. _ L，) 





ここで、 Dj(j=0， V，乃は格子間酸素原子(j=0)、原子空孔(j= V)および格子関Si原子








C~\2 1 r! . iJGσ f2pY r 2s dGo = dNp [kTIn(ー )L+Gσ-z一一+τ~s-~.J]， 
Cら az /( (2・14a)
C~" aGtT 

























































V= dGv. (2-13b) 







0.01 I J . ~ 1. "- I) 1
























































L/2 =ト子 Do(c~ -C6) t ]ω， 
πu 
(2・15a)













































































1)T.Y.Tan and W.K.百ce:Philos. Mag.， 34 (1976) 615. 
2) D.M.Maher， A.Staudinger and J.R.Pa民1: J.App1. Phys.， 47 (1976) 3813. 
3) K.Tempelhoff， F.Spiegelberg， R.Gleichmann and D.Wruck : phys. stat so1.， (a) 56 (1979) 
213. 
4) P.Gaworzewski， E.Hild， F.G.Kirscht and L.Vecsernyes: phys. stat. so1.， (a) 85 (1984) 133. 
5) K.Yasutake， M.Umeno and H.Kawabe : phys. stat. so1.， (a) 83 (1984) 207. 
6)F.A.Ponce and S.Hahn: Mat. Res. Soc. Symp. Proc.， 31 (1984) 153. 
7) H.Bender : phys. stat. so1.， (a) 86 (1984) 245. 
8) W.A.Tiller， S.Hahn and F.A.Ponce : J.App1. Phys.， 59 (1986) 3255. 
9) H.L.Tsai : Semiconductor Silicon 1986， Vo1.86-4， eds. H.R.Huff， B.Kolbesen and T.Abe， 
(The Electrochmical Society， Pennington， NJ， 1986) p.790. 
10) Z.G.Xiao， X.W.Lin， G.Z.Liu， T.Ko and L.C.Qin : J.Mater. Sci.， 24 (1989) 3573. 
1 )青木茂:日本金属学会誌、 56(1995) 494. 
12) K.Wada， N.Inoue and K.Kohra: J. Cryst. Growth， 49 (1980) 749. 
13) K.Sueoka， N.Ikeda， T.Yamamoto and S.Kobayashi : Mater. Sci. Forum， Vol.l17-118 
(1993) 523. 
14) K.Sueoka， N.Ikeda， T.Yamamoto and S.Kobayashi : J.Appl. Phys.， 74 (1993) 5437. 
15) J.W.Christian : The Theory of Transformation in Metals and Alloys， 2nd ed. (Pergamon 
press， 1975) Part 1， p.525. 
16) R.A.Craven : Semiconductor Silicon 1981， Vo1.81-5， eds. H.R.Huff， J.Kriegler and 
Y.Takeishi， (The Electrochmical Society， Pennington， NJ， 1981) p.254. 
17) J. Burke :百leKinetics of Phase Transformations in Metals， (Pergamon Press， 1965) p.136. 
18) J.Vamhellemont and C.Claeys : J.Appl. Phys.， 62 (1987) 3960. 
19) W.A.TilIer and S.Oh : J.App1. Phys.， 64 (1988) 375. 
20) S.M.Hu: Appl. Phys. Let.， 48 (2) (1986) 115. 
21) J.C.恥位kkelsen: Appl. Phys. Lett.， 40 (1982) 336. 
22)F.F.Morehead: Mater. Res. Soc. Stmp. Proc.， Vo1.104 (1988) 99. 
23) J.A.Van Vechten : Phys. Rev.， B 33 (1986) 2674. 
31 
24) M.Schrems， P.Ponbratz， M.Budil， H.W.Potzl， J.Hage， E.Guerrero and D.Huber : 
Semiconductor Silicon 1990， Vo1.90-7， eds. H.R.Huff， K.G.Barraclough and J.Chikawa， (The 
Elec町ochmicalSociety， Pennington， NJ， 1990) p.l44. 
25)小林純夫:私信.








著者 熱処理条件 形態 観察手法 年
Yang et al.1) 1150t x (16・60)時間 (02) 孤立多面体a TE恥i 1978 
Shimura et al.2) 1100t以上の温度 (02) 孤立多面体a TEM 1980 
Gaworzewski et al.3) 1275
0C x 2時間 (H2) 孤立多面体・ TE恥1，FT-IR 1984 
Yasutake et al.4) 1100t x 40時間(真空) 孤立多面体a TEM 1984 
Ponce et a1.5) 700t x 100時間+
1200t x 64時間 (02) 孤立多面体 HRTEM 1984 
Bender et a1.6) (550・10000C)x (3・100)時間+
(1000-1150t) x (1/6-50)時間 (N2)孤立多面体b HRTEM 1984 
Tiller et al.7) 700t x 100時間+
1200
0C x 64時間 (02) 孤立多面体 HRTE恥f 1986 
Tsai ・8) 750t x 4時間+
1050t x 16時間 孤立多面体 TEM 1986 
Hasebe et a1.9) 8000C x 120時間+
1000
0C x 1，4時間(N2) 孤立多面体 HRTEM 1991 





面および 11001 面で固まれているが、八つの 11111 面で囲まれた正八面体をしてい






































面方位 ; (100) 
比抵抗 : 9-12Dcm (P型、 Bドープ)
初期格子関: 17 3 




0C x 1時間: 11000C x 1、4、8、16時間
900
0C x 4時間: 11000C x 1、4、8、16時間
900
0C x 16時間; 11000C x 1、4、8、16時間
900




1. [011]方向 (HRTEM法) :酸素析出物の形態

















図3-1 9000C x 1時間+11000C x 16時間後の孤立多面体析出物の明視野像
析出物は周囲をSiの 1111!面で囲まれたほぼ正八面体をしており、歪みコントラスト
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0C x 16時間前処理を施し、さらに11000Cx 1から8時間の後処理を施した試料中
には、板状析出物のみが観察された。また、 11000Cx 16時間後処理後の酸素析出物の
形態は板状/孤立多面体であった。なお、観察されたすべての酸素析出物は転位を発生
















9000C x 16時間| 板状 板状 板状板状/孤立多面体| 有
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5 X 107 
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3 X 108 
130nma 
63nm 57nm 65nm 
3 X 108 3 X 108 3 X 108 





3 X 108 
170nma 
85nm 
3 X 108 3 X 108 
94nm 
3 X 108 
14.20 11.25 10.15 
230nm 220nma 220nmb 
115nm 110nm 110nm 
3 X 108 3 X 108 3 x 10
7.70 
3 X 108 
a 転イ立を伴わない、 b 転位を伴なう、 L，d，S，Rについては図3・8参照













ルギー (0t1) により決定される。 0t1 >0]'の場合、析出物の形態はGIf を下げるため板
状になり、一方 G]'>Gt1 の場合、表面積最小の球状析出物が形成されることになる。















G'V= 3.!2γ -Y-jτ- (3・1)
ここで、 yは界面エネルギ一、 Rは球状析出物の半径であり、 0はSi021分子の歪み体
積である。。は(3・2)および(3・3)式で与えられる。













Gσ= 6.Qμεδ. (3-4) 












まず、 1∞tx 1時間後の板状析出物についての計算結果に注目すると、 Oy>OIf
この結果は、孤立多面体への形態変化前に界面エネル
ギーが主要になっていることを意味している。すなわち、高温における板状から孤立
となっていることがわかる。(3-5a) C~\2 Jc r_ 7aGσ 2.aγ3γa.a dGo = dND [kTIn(一一)L+Gσ-z一一+一一一ー 一一一 z]， 




(3・5b)c~，. aGσ3ra.a dGy = dNv [k刀n(一一)+一一+τ一一]
Cし az J( az 
いる。
c;，. aGσ3γaQ 
dGI = dNl [k刀n(一一)+一一+τ 一一]
Cj az J( az 















































後に観察された析出物の形態(図2・7) と類似している。すでにこの形態変化は、 Gr く
Gf1 を維持したまま起こることを示した。












































R = [ Do f2p (Lo -C b)t ] 1β. (3-6) 
(3-6)式により、球状析出物の半径Rを計算することができる。孤立多面体析出物の形態














































1) K.H.Yang， H.F.Kappert and G.H.Schwuttke : Phys. Stat. So1.， (a) 50 (1978) 221. 
2)F.Shimura， H.Tsuya and T.Kawamura: J.App1. Phys.， 51(1980) 269. 
3)P.Gaworzewski， E.Hild， F.G.Kirscht and L.Vecsemyes: phys. stat. so1.， (a) 85 (1984) 133. 
4 K.Yasutake， M.Umeno釦 dH.Kawabe : phys. stat. so1.， (a) 83 (1984) 207. 
5)F.A.Ponce and S.Hahn: Mat. Res. Soc. Symp. Proc.， 31 (1984) 153. 
6) H.Bender : phys. stat. so1.， (a) 86 (1984) 245. 
7) W.A.Tiller， S.Hahn and F.A.Ponce : J.App1. Phys.， 59 (1986) 3255. 
8) H.L.Tsむ:Semiconductor Silicon 1986， Vo1.86-4， eds. H.R.Huff， B.Kolbesen and T.Abe， 
(The Electrochmical Society， Pennington， NJ， 1986) p.790. 
9) M.Hasebe， J.W.Corbet and K.Kawakami : 16th ICDS Bethrehem PA， (1991). 
10)青木茂:日本金属学会誌、 56(1995) 494. 
11) K.Sueoka， N.Ikeda， T.Yamamoto and S.Kobayashi : Semiconductor Silicon 1994， Vo1.94・
10， eds. H.R.Huff， W.Bergholz and K.Sumino， (The Electrochmical Society， Pennington， NJ， 
1994) p.732. 
12) K.Sueoka， N .Ikeda， T.Yamamoto and S.Kobayashi : J.Electrochem. S∞.， 141 (1994) 3588. 
13) K.Sueoka， N .Ikeda， T.Yamamoto and S.Kobayashi : Jpn. J. Appl. Phys.， 33 (1994) L1507. 
14) J.Vanhellemont叩 dC.Claeys : J.Appl. Phys. 62 (1987) 3960， Erratum， J.App1. Phys.， 71 
(2) (1992) 1073. 
15)J. Burke: The Kinetics of Phase Transformations in Metals， (Pergamon Press， 1965) p.136. 
16) M.Schrems， P.Ponbratz， M.Budil， H.W.Potzl， J.Hage， E.Guerrero and D.Huber : 
Semiconductor Silicon 1990， Vo1.90・7，eds. H.R.Huff， K.G.Barraclough and J.Chikawa， (The 
Electrochmical Society， Pennington， NJ， 1990) p.144. 
17) W.J.Taylor， U.Gosele and T.Y.Tan: J. App1. Phys.， 72 (1992) 2192. 
18) R.A.Craven : Semiconductor Silicon 1981， Vo1.81-5， eds. H.R.Huff， J .Kriegler and 








































--------------------r------------------------------------比抵抗 : 9・120cm(P型、 Bドー プ)
初期格子間:
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10ム 103 104 105 
散乱強度(IH+ Iv) (arb. unit) 
図4-4 各析出物についての散乱強度(lH+lv)のサイズ依存性





























観測されることになる。• -.・? ?? ?
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面方位 : (100) 
比抵抗 : 9・12D.cm(P型、 Bドープ)
初期格子関








































図5-2 酸素析出物の TEM明視野像 (900
0Cx (a) 1， (b) 4， (c) 16， (d) 64時間後)
析出物の形態は64時間まで孤立多面体である。また、析出物周囲の歪みは、







































































































































































M= 位三(~) (lnEf--2) -6μ( 1. )bR3δ 



































z = 0.707 Rである。c2=R2_Z2および、
転位の発生により歪みを緩和する臨界ミスフィットグ Cll後の 2の計算結果は、









O Cll " の値(以後"囲でL1E三Oとなる最小のグ



































































































域を約5.8時間、 800tから600'Cの温度領域を約 10.8時間要して通過する 1刃。こ
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層欠陥(Qxidationinduced Stacking Eault: OSめの存在も広く知られている。 OSFもリー
ク電流を増大させる1)，2)ため、その構造および成長過程については非常に多くの研究が
なされている3}-10)。それらは次にように整理できる。






























面方位 l (100) 
比抵抗 : 9-120'cm (P型、 Bドー プ)
初期格子間:
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孤立多面体析出物の辺長 S(nm)
100nm 
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dGnω= dGI + dGsF + dGD + dGstrain . (6-1) 
ここで、 dGIは格子間Siが格子間位置からOSFに取り込まれた時の化学ポテンシャル変






dGI = -kTIn (金)dNs . (6・2)
Ci 
ここで、 kはポルツマン定数、 Tは酸化温度、 Cとc/はそれぞれSi結晶中の格子間Si濃度
と熱平衡格子間Si濃度であり、 dNsはOSFを構成するSi原子数である。 dNsは、。MをSi
の原子体積として、































VM= 4/3π(RM)3 ， LJVM=π(&)2 b， (6-9) 
である。この時、 (6-7)式の♂は oDに変化し、 oDとdの関係は (6・8)式から次式で
与えられる。
故に、 dG岡山は
oD = O・ (1+グ)b/4&


































dGnuc三-79.6x10・18X R 2 [ 8・0.0生-0.~6 ( ln(R ) + 2.69 ) ] . R R ???????(6・13) ? ?? ????? ?100 
孤立多面体析出物の辺長S(nm)
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ここで、 (6-1)式の右辺各項のうち格子関SiがOSFに取り込まれた時の化学ポテンシャル OSF発生による回転楕円体析出物の歪みエネルギ一変化 dGstrainについては次のよう
の変化dGとdGSFのdGnucへの寄与は小さいので、 dGvとdGstrainのみを計算する。 に考える。供給可能な自由体積を長軸をLM、短軸をdM、 (アスペクト比 :β)、体積
Si(1QO)面と Si(111)面のなす角度を fl( =54ア)と書く。析出物の形状はSi[111]方向 をVMの回転楕円体の穴とする。 この穴の周囲にOSFが発生し、厚さbの1原子面が加わ
から見ると、長軸 LP、短軸~( d p / sin 8) の楕円形である。そこで、 OSFの周囲の転 ると、図6-13のように、穴の体積はVMから VM+~ Vif'.増加する。
位ループの形状を、図6・12に示すように長軸 LP+ da、短軸 (d p / sin 8) + daの楕円形
と仮定する。 dM 
OSF 転位ループ LM 
体積 VM 
Lp+da 析出物
図6-12 OSF周囲の転位ループの形状 (Si[111]方向から見た図) dM 
LM 
楕円形状をした転位ループのエネルギーの計算は難しい。 そこで、 ここでは、 車三イ立
ループの形状を長方形で近似する。 このとき、 (1)長方形の各辺の長さは 2(LP+d.司、
2( ( d p / sin8 )+必)である。 (2)短辺は短いので、 この部分による歪みエネルギーは無視
する。 この近似は、板状析出物のアスペクト比βが非常に小さいため、良い近似にな
っていると考えられる。 このとき、転位によるエネルギ一変化dGvは、
μ2 r1-I (dp / sin 8) +似dGD = 4(Lp+da)[一一一一 [ln(，- ， ~_.: づ+1.14]]，4π(l・v)L-- ， b / OSF発生に伴う析出物の穴の体積の変化図6-13(6-14) 
ここで、
となる 1め，1句。






となる。 グD=O・ (1+♂)b/ (4 LM sin8). (6・17)
90 91 
長軸Lpの2倍の値を板状析出物の対角線長Lとして、 Lに対する csnocを求めた。図6・放に、 dGstrainは
15に計算結果を示す。計算には表2・6に示す物性値を用いた。図中の影領域が、 OSF発























(6-20) dGrwc三・4.9x 10・19x ( Lp) 2 [ o-山.5._ιi ( ln ( 1 +0.094 x Lp ) + 1.14 ) ]. Lp Lp 
板状析出物についてのrぽの計算結果図6-15ここで、 dGnocの単位は(1)であり、 LPの単位は(nm)である。図6・14に、 Lp= 50nmとLp=
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? る。そのため、 OSFを発生する可能性のある試料に高温前熱処理を施して、 OSF核とな
，' 
る板状析出物を孤立多面体に変化させるのがOSFの抑制に有効であると考えられる。
図6-18に、 12800Cx 1時間熱処理 (Ar雰囲気中)によるOSF抑制効果を示す。図6-
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dRーハ n一一一-2(CJ(t)-CA)，dt 2R '-U ，-" -v (A1・6)





















(ーと)r=R=士(CoQQ - Cd )，dr J(- (Al・3) R ，1 (C()o (0) -C()O (t) ) ç=(ー )~，......uO 
れf (C
O













2 D ~ 
DoQp(C; (0)ー Cd)
(A1-11) 
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Appendix 2 










で与えられる。ここで、 0はSiUl 1分子の歪み体積である。 (A2・1)式および(A2-2)式
から、球状析出物中のSiUl 1分子あたりの界面エネルギー (Gr) は、
となる。
G 笠Z-r-R (A2・3)












で与えられるにここで、 0はSiOl 1分子の歪み体積である。 (A2・4)式および(A2・5)式
から、球状析出物中のSiOl 1分子あたりの界面エネルギー (0")は、






























a" =(λ+2d+吟 a88=句 =λー+ルμ)予， a8O=νω4 山)dU 
ar J. T T dr ' 
3)平衡状態における弾性方程式(体積力が無いとき)
OU . dU 
(λ+2μ) ~(二+2与) =0 . 












a" = aω=aω= (3λ+2μ) A = 3KA， (A3・8) (1+め3=ρp。M(I+X + Y) (A3・18)
で与えられる。ここで、
K=(3λ+2μ) /3 ， (A3・9)
の関係を用いて、本文(3之)式を得る。
さて、歪みエネルギーの変化量dO，は次式で書ける。











b 、析出物の歪み半径をRとする。今の場合、 RP> R >RMである。従って、界面にお
ける変位は析出物について、
u=R -Rp (A3-11) (Gσ)tOI = 8πがμεδ. (A3-20) 




































1) A.E.H. Love : A Treatise on the Mathematical Theory of Elasticity， (Dover Publications， 
1944)p.142. 






Jv=4πR Dv (C; -C J ) ， (A4-1 ) 
と書ける。
一方、析出物から流出する格子間Si原子のフラックス五は
ん=-4rR D 1 ( C7 -C/ )， (A4-2) 
となる。ここで、 Dj(j = V， 1)は原子空孔(j= V)および格子間Si原子(j= 1)の拡散定数で
あり、 C∞(j=V， 1)は結晶中の濃度、そして、 C/(j= V，I)は界面の濃度を表している。









dGo = dN p (kT 1'(子)2)+ d (Np (Gσ+ Gy) (A5-1) 
し O
ここで、右辺第1項は格子間酸素原子の化学ポテンシャル変化であり、第2項は歪みエ
ネルギー (Gσ) と界面エネルギー (G)')の変化の合計である。さて、右辺第2項は、








dZ = dX + dY = -tJ!$P 
1Vp 
である。次に、 dG}'は本文(3・1)式を使って、
oGγ oGγ } ογバ入rp 3γo.Q_ n入rp
dGγ=一__!_dNP +--' aZ =ー 一一一ーとー一一一Z UJ.. ~r. 





















aGy _r-， 3γo.QdNv dGv= -'dZ=一一一一IVV



















eJGγ d}Vp QpY n・2{3dG'V= _1 d}V P = -三こと一一 β . 





















dR _ QpDo 









Co(') = (C6-C~∞) arc cot， + CnOO ， 
ー紅ccot'o ~ 
で与えられ、析出物に流入する酸素原子のフラックスは、









を=α匂二T，f=αふ， '0 =s /行_s2 (A6・4)
さて、回転楕円体析出物の体積怖は(A6-4)式より、
持=(4π/3)G3(C02+1)Co ， (A6-5) 
であり、昨と析出物に流入する酸素原子のブラックスの聞には
笠公-Q'e_ Tr. 





dt ( '5+ 1 ) '0訂ccot '0
(A6-7) 
(A6・7)式に(A6-4)式を代入し、 β<<1 ( 0くくり の近似を用いると回転楕円体析出物の
成長レートとして(Aι8)式を得る。
4(f)2三 2QpDo(C; -Cu)， 
dt '2πP 
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